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The invention relates to dishwasher rinsing agents containing highly biodegradable polymers. The highly 
biodegradable polymers are terpolymers made from monomers of a monoethylenically unsaturated C3-C8 
carboxylic acid, a 2-alkylallyl sulphonic acid or 2-arylallyl sulphonic acid and a carbohydrate. 
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@ Klarspulmittel mit biologisch abbaubaren Polymeren 

(§) Die Erfindung betrifft Klarspulmittel zum maschinellen 
Reinigen von Geschirr, die biologisch gut abbaubare Poly- 
mere enthalten. Die biologisch gut abbaubaren Polymeren 
sind Terpotymere, die aus Monomeren einer monoethyle- 
nisch ungesattigten Cg-Cg-Cerbonsaure, einer 2-Alkytallylsul- 
fonsaure oder 2-Arylalryl6uJfonsaure und einem Kohlenhy- 
drat aufgebaut sind. 
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Die folgendon Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnornmen 
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Beschreibung 



Gebiet der Erfmdung 

5 

Die Erfmdung betrifft die Verwendung von Terpolymeren, die bus den Monomeren einer monoethylenisch 
ungesattigten C 3 — C*- Carbons a ure, einer 2-AlkylalrylsuIfonsaure oder 2-AryiaDyIsuifonsaure und einem Koh- 
lenhydrat auf gebaut sind. 

to Stand der Technik 

Marktflbliche KlarspOImittei steilen Gemische aus scbwachschluraenden Fettalkoholpotyeutyten/porypropy- 
lenglycolethern, Losungsvermitdern (z.B. Cumolsulfonat) organischen Sauren (z. R. Gtronensfture) und L5- 
sungsmhteln (z. B. Ethanol) dar. Die Auf gabe dieser Mhtel bestebt darin, die Grenzflachenspannung des Wassers 

15 so zu beeinflussen, daB es in einem mdglichst dimnen, zusammenhlngenden FQm voro Spulgut ablauf en kann, so 
daB beim anschlieBenden Trocknungsvorgang kerne Wassertropfen, Streifen oder Filme zuruckbleiben, Ein 
Oberstcht uber die Zusammensetzung von KlarspOlern und Methoden zur LeistungsQberprufung findet sich von 
W. Schinner et al in Tens. Surf . Det 28, 313 (1991). 
Bei der Verwendung mpderner phosphatf reier und niederalkalischer Reiniger fur das maschinelle Geschirrs- 

20 pOlen kann es ferner zur Bildung von Kalk- bzw. Siiicatbetitgen auf dem Spulgut und im Maschineninnenraum 
kommen kann, da das Caldumbindevermdgen dieser Reiniger geringer ist als das der klassischen phosphathalti- 
gen Produkte. StOrende Kalk- bzw. Silicatbelage treten insbesondere dann auf, wenn das SpUtwasser der 
Geschirrspuimaschine nicht oder nicht ausreichend enthfirtet wird und eine WasserhSrte von 4°d Oberschritten 
wird - 

25 Auf gabe der vorliegenden Erfmdung ist es daher, KlarspOImittei berehzustellen, deren Verwendung flecken- 
loses Geschirr lief ert; daruber hinaus sollten die KJarspulmittel schaumarm sein, liber eine hohe Phasenstabilit&t 
verf ttgen und biologisch gut abbaubar sein. 

In der europ&ischen Off enlegungsschrift EP-A1 561 464 wird der Einsatz von PoIyaminosSuren in KlarspUlern 
beschrieben; die Polyaminosauren sorgen dabei fur ein gutes Ablaufverhalten des Spulwassers von den gespttl- 

30 ten Oberflachen. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist die Verwendung von Terpolymeren, die aus den Monomeren 
einer monoethylenisch unges&tigten Cj — Cs-Carbons&ure, einer 2-Alkylallylsulfonsaure oder 2-Aryialrylsulfon- 
saure und einem Kohlenhydrat auf gebaut sind, in Klarspulmitteln. 
Die erfindungsgemaB eingesetzten Terpolymeren enthalten im einf achsten Falle zwei Carbons&uren und/oder 

35 deren Salze sowie ein Kohlenhydrat als Monomere. Das erste saure Monomer bzw. dessen Salz leitet sich von 
einer monoethylenisch ungesattigten C3— C^Monocarbons&urc und vorzugsweise von einer C3— Q-Monocar- 
bonsaure, insbesondere von der (Meth)-acryis&ure ab. Das zweite saure Monomer bzw. dessen Salz ist ein 
Deri vat einer AUylsulfonsSure, die in 2-Stellung mit einem Alkylrest, vorzugsweise mit einem C1—C4- Alkylrest, 
oder einem aromatischen Rest, der sich vorzugsweise von Benzol oder Benzolderivaten ableitet, substituiert ist 

40 Des weiteren ist der Einbau weiterer Monomer-Einhehen in das Copolymer nicht ausgeschlossen. Bevorzugte 
Terpolymere enthalten dabei 40 bis 60 Gew.-%, insbesondere 45 bis 55 Gew.-% (Meth)-acrylsfiure bzw. 
(Meth)-acrylat mit besonderer Bevorzugung von Acrykfiure bzw. Acrylat, 10 bis 30 Gew.-%, vorzugsweise 15 bis 
25 Gew.-% MethallylsulfonsSure bzw. Methalryisulfonat, wobei Methallylsulfons&ure bzw. Methallylsulfonat 
teilweise auch durch emen durch Anlagerung von 1 bis 10 Ethylenoxid-Emheiten an Methacryls&ure gebildeten 

45 Methacrylsaurepolyethylenglykolester ersetzt sein kdnnen, wobei dann das Gewfchtsverhfiltnis zwischen Me- 
thacrytsaurepolyethylenglykolester und MemallylsulfonsSlure bzw. -sulfonat 1 : 10 bis 10 : 1 betr&gt, und 15 bis 
40 Gew.-%, vorzugsweise 20 bis 40 Gew.-tyb eines Kohlenhydrats. Dieses Kohlenhydrat kann beispielsweise ein 
Mono-, Di-, Oligo- oder Polysaccharid sein, wobei Mono-, Di- oder Oligosaccharide bevorzugt sind. Durch den 
Einbau dieses Kohlenhydrats werden Sollbruchstellen in dem Polymer eingebaut, die fur die Abbaubarkeit des 

50 Polymers verantwortlich sind Insbesondere ist als Kohlenhydrat Saccharose bevorzugt Die erfindungsgem&B 
eingesetzten Terpolymeren lassen sich nach jedem der bekannten und ublichen Verfahren hersteHen. 

Dabei werden insbesondere die monomeren Sauren mit dem Kohlenhydrat umgesetzt, woraufhin im An- 
schluB gegebenenfalls eine Neutralisation der Sauren zu vorzugsweise ihren Alkalisalzen, wie den Natrium- 
oder Kaliumsalzen, oder Ammoniumsalzen oder Alkanolaminsalzen, wie dem Monoethanolaminsalz oder dem 

55 Triemanolaminsalz,duTchgefuhrtwird 

Analog zu den bekannten Ublichen (co-)polymeren Polycarbons&uren bzw. Polycarboxylaten wie den homo- 
oder copolymeren Acrylsauren bzw. Acrylaten sind auch solche Terpolymere bevorzugt, die entweder volktfin- 
dig oder zumindest partiell, insbesondere zu mehr als 50%, bezogen auf die vorhandenen Carboxylgruppen, 
neutralisiert sind Besonders bevorzugt ist dabei ein vollst&ndig neutraHsiertes Terpolymer, das also aus den 

60 Salzen der monomeren Sauren, insbesondere den Natrium- oder Kaliumsalzen der monomeren Sauren, und 
einem Kohlenhydrat besteht Die Terpolymeren weisen im allgemeinen eine relative MolekOlmasse zwischen 
1000 und 200000, vorzugsweise zwischen 2000 und 50000 und insbesondere zwischen 3000 und 10000 auf. Sie 
werden vorzugsweise in pul verfdrmiger, sprOhgetrockneter Form eingesetzt Insbesonders bevorzugte Terpoly- 
mere werden nach einem Verfahren hergestellt, das in der aiteren deutschen Patentanmeldung P 42 21 381.9 

es beschrieben ist. 

Die Terpolymeren sind dabei in Kiarspulmitteln La. in einer Menge von 0,1 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 
5 Gew.-%, bezogen auf das gesamte KJarspulmittel, enthaltea 
Solche Terpolymeren enthaltene Klarspfilmittel zeigen eine sehr geringe Schaumentwicklung, hohe Phasen- 
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stabOitSt und sorgen f Or fleckenloscs, glanzendes Geschirr, 
Erf indungsgemaBe Klarspulmitte! enthalten weiterhin organische CarbonsaureiL 

Als organische Carbonsauren kommen z. B. aliphatische Hydroxy-di- und Tricarbonsauren wie Apfelsaure 
(Monohydroxybernsteinsaure), Wcinsaure (Dihydroxybemsteinsaurc); gesattigte aliphatische Dicarbonsauren 
wie Oxalsaure, Malonsaure, Bernsteinsaure, Glutarsaure, Adipinsaure; Gluconsaure (Hexan-Pentahydroxy- 5 
1-Carbonsaure), vorzugsweise jedoch wasserfreie Citronensaure in Betracht Sic werden in Mengen von etwa 0,5 
bis50,vorzugsweisevonetwalbis20Gew.-%erogesetzt # m , 

Die tensidische Basis der erfindungsgeraaBen Klarspfflmittel wird gebildet aus einem nichtionischen Tensid, 
das in einer Menge von 0,5 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 2 bis 20 Gew.-%, enthalten ist und das ausgewahlt 1st 
aus der Gruppe der Mischether der Formel I, der FettalkoholpoiypropylenglykoV^ der t o 

Formel II, der Alkylpolyglykoside der Formel III und deren Mischungen, wobei in den Mischethern der Formel I, 



CH 3 
« 2 CH0) 
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CH3 

Rl0-(CH2CH0)a(CH 2 CH 2 0) b -0R2 (I) 

R l fur einen linearen oder verzweigten, aliphatischen Alkyl- und/oder A&enyirest mit 8 bis 14 Kohlenstoffato- 20 
men R 2 fur einen linearen oder verzweigten Alkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder einen Benzylrest, a fur 
0 oder Zahien von 1 bis 2 und b fttr Zahien von 5 bis 15 steht, m den Fettalkoholpolypropylenglykol/polyethylen- 
glycolethern der Formel (II), 



25 



30 



R30.{CH2CH0)c(CH2CH 2 0)rjH (II) 

R3 fDr einen linearen oder verzweigten, aliphatischen Alkyl- und/oder Alkenylrest mit 8 bis 16 Kohlenstoffato- 
men, c fir 0 oder Zahien von 1 bis 3 und d fur Zahien von 1 bis 5 steht, 
und in den Alkylpolygiykosiden der Formel (III), 

35 

R 4 0-[G]p (III) 

R 4 fur einen Alkylrest mit 8 bis 22 Kohlenstoffatomen, G fur einen Zuckerrest mit 5 oder 6 Kohlenstoffatomen, 
vorzugsweise ein Glucoserest, und pfur Zahien von Ibis 10 steht 

Unter Mischethern der Formel I sind bekannte endgmppenverschlossene Fettalkoholpolyglycoletner zu 40 
verstehen, die man nach einschiagigen Methoden der praparativen organischen Chemie erhalten kann. Vorzugs- 
weise werden Fettalkoholpolyglykolether in Gegenwart von Basen mit Alkythalogeniden, insbesondere Butyl- 
oder Benzylchlorid umgesetzt Typische Beispiele sind Mischether der Formel (I), in der R 1 fttr einen techmschen 
(Vw-Kokosalkylrest, a fttr 0, b fur 5 bis 10 und R 2 fur eine Butylgruppe steht (Dehypon® LS-54 bzw. LS-104, Fa. 
Henkel KGaA> Die Verwendung von butyl- bzw. benzylgruppenverschlossenen Mischethern ist aus anwen- 45 
dungstechnischen GrOnden besonders bevorzugt , ■ 

Bei den Fettalkoholporypropylen/polyeth^englycolethern der Formel II handelt es sich urn bekannte nichtoo- 
nische Tenside, die man durch Anlagerung von zunachst Propylenoxid und dann Ethylenoxid bzw. ausscWieBIich 
Ethylenoxid an Fettalkohole erhalt Typische Beispiele sind Polyglykolether der Formel (II), in der R 5 fur einen 
Alkylrest mit 1 2 bis 1 8 Kohlenstoffatomen, c f Qr 0 oder 1 und d fttr Zahien von 2 bis 5 steht (Debydol* LS-2, LS-4, 50 
LS-5i Fa. Henkel KGaA, DQsseldorf/FRG). Vorzugsweise sind die Fettalkohole jedoch nur ethpxyliert, d. h. c ist 

gleichNull j » ' 

Alkylpolyglykoside (APG) stellen bekannte Stoff e dar, die nach den einschiagigen Verfanren der praparativen 
organischen Chemie erhalten werden kdnnen. Stellvertretend fttr das umfangreiche Schrif ttum sei hier auf die 
Schriften EP-A1 0 301 298 und WO 90/3977 verwiesen. 55 

Die Alkylpolyglykoside kdnnen sich von Aldosen bzw. Ketosen mit 5 oder 6 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise 
der Glucose ableiten. Die bevorzugten Alkylpolyglykoside sind somit Alkylpolyglueoside. 

We Indexzahl p in der allgemeinen Formel (III) gibt den Oligomerisierungsgrad (DP-GradX d. h. die Vertei- 
lung von Mono- und Oligoglykosiden an und steht fOr eine Zahl zwischen 1 und 10. Wahrend p in emer 
gegebenen Verbindung stets ganzzahlig sein muB und hier vor allem die Werte p - 1 bis 6 annehmen kann, ist 60 
der Wert p fttr ein bestimmtes AlkyloHgoglykosid eine anarytisch ermittelte rechnerische GrdBe, die meistens 
eine gebrochene Zahl darstellt Vorzugsweise werden Alkylpolyglykoside mit einem mittleren Ougomensie- 
rungsgrad p von 1,1 bis 3,0 eingesetzt Aus anwendungstechnischer Sicht sind solche Alkylpolyglykoside bevor- 
zugt, deren Oligomerisierungsgrad kleiner als 1,7 ist und insbesondere zwischen 1,2 und 1,6 hegt 

Als weitere Tenside kSnnen die erfindungsgemafien Mhtel nichtionische Stoffe z. B. vom Typ der Fettsaure- 65 
N-alkylglucamide enthalten. Als weitere Zusatzstoffe kommen Losungsvermittler, z, B. Cumolsulfonat, so wie 
Farb- und Duftstoffe in Frage, wobei in einer bevorzugten Aiisfuhrungsform der eifindungsgema&en Mittel auf 
Losungsvermittler verzichtet wird 
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Die folgenden Beispiele sollcn den Gegenstand der Erfindung naher erlautem, ohne ihn darauf emzuschran- 
ken. 

Beispiele 

5 

Zum Einsatz kam ein Terpolymer, das gemaB der Offenbarung der alteren deutschen Patentanmeldung P 
42 21 38L9 aus 50 Gew.-% Acrykaure, 33 Gew.-% Saccharose und 17 Gew.-% 2-Methalrylsulfonsaure herge- 
stellt und anschlieBend vollstandig neutralisiert worden war. 

io EingesetzteTenside 

A) Gi2/u-Kokosf ettalkohol-5 EO-butylether Dehypon® LS-54 

B) Ci2/i4-KLokosfettalkohoH0 EO-butylether Dehypoir»LS-104 

C) CitfM-Kokosf ettalkohol-4 EO-Addukt DehydoP LS-4 

D) Cb/iot Alkyloligogluoosid, DP 1,6 Plantaren* APG 225. 

15 

Alle Tenside sind Verkaufsprodukte der Henkel KGaA, DQsseldorf/FRG. 

Es wurden KlarspUiformulierungen der Zusammensetzungen 1 bis 9 hergestellt 

Anwendungstechnische Leistungsprufung der KlarspQlerformulierungen 

20 

I. Prufung des Schaumverhaitens der KlarspQlerformulierungen 

Die Schaumentwicklung des KiarspOIers wurde mh HUfe eines Umwalzdmck-MeBgerats ermittelt Der 
Klarspfiler (3 ml) wurde hierbei im KlarspOlgang bei 50° C von Hand dosiert 
25 Dabeibedeuten: 

0 Punkte - keine Schaumentwicklung 

1 Punkt = schwache Schaumentwicklung 

2 Punkte = mittlere Schaumentwicklung (noch akzeptabel) 
30 3 Punkte = starke Schaumentwicklung 

ILTrocknuhg 

15 Minuten nach Beendigung des Spiilprogramms wurde die Tur der Geschirrspulmaschine vollstandig 
35 geoffnet Nach 5 Minuten wurde die Trocknung durch Auszahlen der Resttropfen auf den unten aufgeffihrten 
Geschirrteilen bestiramt 

Bewertung: 

0 Punkte — mehr als 5 Tropfen 
40 1 Punkt = 5 Tropfen 

2 Punkte « 4 Tropfen 

3 Punkte = 3 Tropfen 

4 Punkte = 2 Tropfen 

5 Punkte = 1 Tropfen 

45 6 Punkte - 0 Tropfen (optimale Trocknung) 

IILKlarspOleffekt 

Nach Beurteilung der Trocknung wurden die Geschirrteile auBerhalb der Geschirrspulmaschine 30 Minuten 
50 zum Abkuhlen abgesteDt und dann unter Beleuchtung in einem schwarzen Kasten visueH abgemustert Beurteilt 
wurden die auf dem Geschirr und Besteck verbliebenen eingetrockneten Resttropfen, Schlieren, Belfige, trflben 
Filmeusw. 
Bewertung: 

0 Punkte = schlechter Klarspfileffekt 
55 8 Punkte » optimaler Klarspfileffekt 

Fur die Leistungsprufung ID. wurden die Versuche in der Geschirrspulmaschine (Miele G 590) mh entharte- 
tera Wasser (1,6° dH) und mit nicht enthfirtetem Wasser (13JB°dH) durchgefOhrt Dazu wurde das 65°C Normal- 
programm gewShlt Im Reinigungsgang wurden 30 g Somat* Reiniger (Henkel) dosiert Die Klarspulermenge — 
60 der jeweilsinTabelle 1 angegebenen Klarspulerzusammensetzung — bctrug3 ml und wurde von Hand bei 50° C 
im KlarspOlgang dosiert Die Salzbelastung des Wassers lag zwischen 600 und 700 mg/L Pro KlarspOlerrezeptur 
wurden 3 SpQlgange durchgefuhrt 
Zur Beurteilung der Trocknung sowie des Klarspulefffekts wurden folgende Geschirrteile eingesetzt: 

65 - Glaser*Neckar-Becher*(Fa.Schott-ZwieseIX6StQck 

- Edelstahlmesser "Brasilia" (Fa. W'MF), 3 Stack 

- weiBe Porzellan-EBteller (Fsl Arzberg), 3 Stuck 

- rote Kunststoffteller "Valon-EBteller^Fa. HaBmann), 3 StQck 

4 
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Ergebnisse der Untersuchungen des Klarspuleff ekts 



50 



Die Ergebnisse der Untersuchungen des Klarspuleffekts zeigen, daB Terpolyroer-hakige Klarspfllformulie- 
rungen je nach Art der eingesetzten Tenside und des verwendeten SpQlgutes durchweg nundestens gleich gute 
bis deutlich bessere KlarspQleffekte am verwendeten Spttlgut aufzuweisen als eutsprechende Terpolymer-freie 55 
Formulierungen. 

Patentanspruche 

1 Verwendung von Terpolymeren, die aus den Monomeren einer monoethylenisch unges&ttigten eo 
d-Ca-Carbonsaure, einer 2-AlkylaIlykulfonsIure oder 2-s^TiaDylsulfdnsaure und einem Kohlenhydrat 
aufgebautsind,inKlarspQlmitteln. ■ • ^ 

2. Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Terpolymeren zu 40 bis GO Gew.-%, 
vorzugsweise 45 bis 55 Gew.-<W>, aus (MethJ-acryisaure, vorzugsweise Acrylsaure, zu 10 bis 30 Gew,-%, 
vorzugsweise 15 bis 25 Gew.-%, aus Methallylsulfonsaure, wobei MethaUylsulfonsSure tedweise auch durch 
einen durch Anlagerung von 1 bis 10 Ethytenoxideinheiten an Methacryisaure gebUdeten Methacrylsaure- 
polyethylenglykolester ersetzt sein kann, wobei dann das Gewichtsverhaltnis zwischen Methacrylsaurepo- 
lyethylengiykoiester und Methallylsulfonsaure 1 : 10 bis 10 : 1 betragt, und zu 15 bis 40 Gew.-%, vorzugs- 
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weise 20 bis 40 Gew.-%, aus einem Kohlenhydrat, vorzugsweise Saccharose, bestehen. 
3. KJarspGlmittei enthaltend, 

— 0,1 bis 1 0 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 5 Gew.-% Terpolyraer gemaB Anspruch 1 Oder 2, 

— 0,5 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 20 Gew.-% organische Carbonsduren, insbesondere Gtro- 
nensSureund 

— 0,5 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 2 bis 20 Gew.-% eines nichtionischen Tensids ausgewahlt aus der 
Gruppe der Mischether der Formel I, der Fettaikoholpolypropylenglykol/polyethylenglykolether der 
Forme! II, der Alkyipolyglykoside der Formel III und deren Mischungen, wobei in den Mischethera der 
Formel I, 



CH 3 

RiO-CCHaCHOJafCHa^OJb-ORZ (I) 

R 1 fur einen linearen oder verzweigten, aliphatischen Alkyl- und/ oder Alkenylrest rait 8 bis 14 Kohlenstoff- 
atomen, R 2 fur einen linearen oder verzweigten Alkylrest mil 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder einen 
Benzylrest, a f Or 0 oder Zahlen von 1 bis 2 und b far Zahien von 5 bis 1 5 stent, 
in den Fettalkoholpolypropylengfykol/poiyethylenglycolethern der Formel (II), 



CH 3 

:h 2 ci 



R30-(CH 2 CH0) c (CH2CH 2 0) d H (II) 



R 3 f Or einen linearen oder verzweigten, aliphatischen Alkyl- und/ oder Alkenylrest mit 8 bis 16 Kohlenstoff- 
atomen, c fur 0 oder Zahlen von 1 bis 3 und d fur Zahlen von 1 bis 5 stent, 
und in den Alkylpolyglykosiden der Formel (Hty 

IWMGI, (III) 

R 4 f Or einen Alkylrest mit 8 bis 22 Kohlenstoffatomen, G f Or einen Zuckerrest mit 5 oder 6 Kohlenstoffato- 
men, vorzugsweise ein Glucoserest, und p fur Zahlen von 1 bis 10 stent 
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